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Зроблено розрахунок  індивідуальних хімічних складів морденіту і клиноптилоліту, що співіс-
нують в цеолітовмісних породах, та визначено вплив на них кислотного модифікування. Для 
дослідження були використані зразки порід Закарпатського родовища (с. Ліпча) з різним вміс-
том морденіту і клиноптилоліту.  
Вступ  
Сьогодні сфери можливого використання це-
олітів  дуже різноманітні. Вони використовують-
ся для виділення, очищення й каталізу вуглевод-
нів, поділу і глибокого осушення газів і рідин, 
одержання вакууму, очищення води від іонів 
амонію, токсичних і радіоактивних металів, у 
харчовій, целюлозно-паперовій галузях. У про-
мислових процесах переважно використовують 
штучні цеоліти.  
Природні цеоліти часто за технологічними 
якостями не поступаються, а іноді і перевершу-
ють свої штучні аналоги, а вартість їх підготовки 
суттєво нижча вартості виготовлення останніх. 
Природні цеоліти могли б широко використову-
ватись і замінити штучні майже в усіх галузях 
виробництва, але ці матеріали знайшли широке 
використання лише в сільському господарстві і 
будівництві. Причина полягає в складному фазо-
вому складі природних матеріалів.  
Використання природних цеолітів особливо 
актуально для України, яка не має свого вироб-
ництва штучних цеолітів, але має морденітові, 
морденіт-клиноптилолітові та клиноптилолітові 
родовища в Закарпатті, унікальні за величиною і 
якістю сировини. Морденітові породи завдяки 
високій хімічній і термічній стійкості є більш 
цінним продуктом, але їх запаси обмежені. Більш 
широко розповсюджені клиноптилоліт-мордені-
тові і морденіт-клиноптилолітові породи [1]. На-
явність у породах двох різних цеолітних струк-
тур призводить до виникнення складностей при 
використанні цієї мінеральної сировини.  
Аналіз досліджень і публікацій 
Велика кількість публікацій присвячена за-
лежності сорбційних, іонообмінних і каталітич-
них властивостей природних цеолітів від їх хі-
мічного складу, наприклад, праці [2–4]. При 
цьому, як правило, об’єктом дослідження є поро-
ди, що містять один цеолітний компонент. Однак 
існує ряд публікацій, що показують високу ката-
літичну активність морденіт-клиноптилолітових 
порід, яка безпосередньо залежить від ступеня 
модифікування цих природних об’єктів [5; 6]. 
Постановка завдання 
Зважаючи на те, що сорбційні і каталітичні  
властивості цеолітів безпосередньо пов’язані з їх 
хімічною і кристалічною будовою, і для того, 
щоб прогнозувати експлуатаційні властивості 
природної сировини, треба мати чітке уявлення про 
її фазовий склад і хімічну будову кожної фази. 
У більшості процесів використання природ-
них цеолітів у чистому вигляді малоефективне.  
Відчутна вигода від їх використання реалізу-
ється лише тоді, коли вони модифіковані відпо-
відно до специфіки їх використання. Тому особ-
ливо важливо розуміти, як впливає модифіку-
вання на кожну зі співіснуючих кристалічних 
фаз. 
Ураховуючи викладене, у роботі ставилось за 
мету розроблення загальних підходів до розра-
хунку індивідуального хімічного складу співіс-
нуючих в породі морденіту і клиноптилоліту, а 
також розрахункового визначення глибини мо-
дифікування цих цеолітів у процесі кислотної об-
робки породи. 
Об’єкти дослідження 
Як об’єкти дослідження використані два зраз-
ки порід Закарпатського родовища (с. Липча).  
Методом рентгенофазового аналізу встанов-
лено, що загальний вміст цеолітів у породах пе-
ревищує 90 % ваги, а співвідношення морденіту і 
клиноптилоліту становить 1:1 і 3:1 (табл. 1).  
Таблиця 1 
Фазовий склад цеолітовмісних порід, %  
 
Зразок 
Цеоліти  
Домішка Морденіт Клиноптилоліт 
1 47 47 6 
2 72 22 6 
Також ідентифікована невелика домішка 
польового шпату, що збільшує інтенсивність ди-
фракційного максимуму 0,322 нм [7]. 
Результати хімічного аналізу цеолітовмісних 
порід наведені в табл. 2.  
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Таблиця 2 
Хімічний склад вихідних цеолітовмісних порід, 
ммоль/г 
Компонент Зразок 
1 2 
SiO2 
TiO2 
Al2O3 
Fe2O3 
FeO 
MnO 
MgO 
CaO 
Na2O 
K2O 
S 
P2O5 
CO2 
+H2O 
-H2O 
64,95 
0,20 
12,23 
1,06 
0,22 
Сл. 
1,21 
3,22 
0,70 
2,35 
0,03 
0,11 
1,03 
4,40 
7,93 
65,90 
0,20 
11,85 
1,46 
0,10 
0,02 
1,05 
2,91 
1,12 
2,07 
0,04 
0,05 
1,90 
4,36 
6,56 
Сума 99,64 99,89 
 
Визначення хімічного складу цеолітів 
у немодифікованій породі 
Ураховуючи те, що більше 5% досліджуваних 
зразків складають домішки, доцільно встановити 
хімічний склад цеолітного і нецеолітного компо-
нентів.  
Для цього було проведено визначення обмін-
ної ємності (ОЄ) досліджуваних зразків шляхом 
глибокого заміщення катіонів обмінного компле-
ксу на іон амонію при триразовій обробці зразків 
ЗМ розчином NH4С1 при 96°С. Кожна обробка 
тривала 3 год.  
Наведені в табл. 3 результати заміщення цео-
літних катіонів на NH4+ дають підставу вважати, 
що за даних умов обробки досягнуто максималь-
ного ступеня обміну катіонів вихідних цео-
літовмісних порід. 
Таблиця 3 
Визначення ОЄ зразків  
 
Зразок 
Видалені катіони, м моль/г 
                              % 
Na2O К2O СаО+MgO ОЄ 
1 0,068 0,248 0,786 1,102 58 99 89 
2 0,105 0,213 0,640 0,958 57 95 83 
 
Цей висновок зроблено на підставі того, що в 
процесі обробки досягнуто практично повного 
обміну по катіонах К+, видалення яких утрудне-
но порівняно з іншими катіонами [8]. Насампе-
ред, це свідчить про те, що весь калій у зразках 
належить цеолітам.  
У зразку 1 з більшим вмістом клиноптилоліту 
досягаються більш високі ступені обміну по 
цьому катіону, ніж у зразку 2, тобто в клинопти-
лоліті іонний обмін проходить більш повно, ніж 
у модерніті. Таке явище можна пояснити струк-
турними особливостями двох співіснуючих цео-
літів: в одновимірній системі каналів модерніту 
навіть невеликої кількості порушень досить, щоб 
обмежити іонообмінні процеси, а канали клино-
птилоліту перетинаються і створюють можли-
вість більш вільного переміщення обмінних каті-
онів у внутрішньокристалічному просторі. 
При практично повному заміщенні катіонів К+ 
були отримані низькі ступені обміну по натрію, 
що для зразків 1 і 2 склали лише 58 і 57% відпо-
відно. Той факт, що натрій, який належить мо-
дерніту і клиноптилоліту в аналогічних умовах 
обробки, обмінюється на іони NH4+ , якщо не по-
вністю, то, принаймні, набагато глибше інших 
катіонів [9], дозволяє віднести натрій, що не бере 
участі в іонному обміні, до нецеолітної компоне-
нти породи, а саме до польового шпату, що був 
ідентифікований на рентгенограмах зразків.  
Виходячи з формули натрієвого польового 
шпату – альбіту – NaAlSi3O8 , була розрахована 
кількість кремнію й алюмінію, що відносяться до 
нецеолітного компонента.  
Розрахунки показали, що вміст альбіту в зраз-
ках становить близько 2% ваги. Віднімаючи з 
загального вмісту кремнію й алюмінію в породах 
їх вміст у нецеолітній компоненті одержуємо 
кількість А1203 в цеоліті зразків 1 і 2, що стано-
вить відповідно 1,22 і 1,15 ммоль/г, а SiO2 - II,3З і 
11,43 ммоль/г. 
При розрахунку вмісту в цеоліту іонів лужно-
земельних металів виходили з того, що сумарний 
вміст катіонів в обмінному комплексі повинен 
відповідати заряду ґрат цеоліту. У зв’язку з тим, 
що поряд з алюмінієм заряд ґрат можуть створю-
вати іони заліза, що ізоморфно заміщають крем-
ній у каркасі цеоліту [10], стояла задача 
з’ясувати, чи належить присутнє в породах залізо 
цеоліту.  
На отриманих за допомогою електронного 
скануючого мікроскопа-мікроаналізатора зобра-
женнях поверхні досліджуваних зразків була 
ідентифікована фазова неоднорідність. На цих 
ділянках було отримано напівкількісний розпо-
діл елементів, що показав наявність у породах 
включення оксиду заліза як самостійної фази. 
Вміст цієї фази в зразках досягає 1–2 % ваги. Це-
оліти при цьому містять слідові кількості заліза. 
Таким чином, негативний заряд ґрат практич-
но цілком створюється наявністю в них алюмо-
кисневих тетраедрів. 
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Отже, загальний вміст катіонів повинен від-
повідати вмісту алюмінію, а вміст іонів лужно-
земельних металів для зразків 1 і 2 становить 
0,89 і 0,80 ммоль/м відповідно.  
Катіони кальцію і магнію, не приналежні цео-
літному компоненту, були віднесені до нероз-
чинних карбонатів, про наявність яких можна 
судити за присутністю в породах CO2 (табл. 2). 
Таким чином, вміст нерозчинних карбонатів 
лужноземельних металів у зразках становить 
близько 1 % ваги. 
Розрахунок хімічних складів морденітових та 
клиноптилолітових складових порід ґрунтувався 
на висновку про близькість хімічних складів од-
нотипних цеолітів в досліджуваних зразках з ви-
користанням даних праці [11].  
Для розрахунку вмісту каркасоутворюючих 
елементів та обмінних катіонів у кожному із спі-
віснуючих цеолітів була використана система 
двох рівнянь: 




,
;
222
111
Nybõà
Nóbõà
 
де  a1, a2  – частка модерніту в цеолітному компо-
ненті зразків 1 і 2;  х , у – вміст елемента, що ви-
значається в модерніті та клиноптилоліті відпо-
відно, ммоль/г;  b1 , b2  – частка клиноптилоліту в 
цеолітному компоненті зразків 1 і 2; N1, N2  – 
вміст елементу, що визначається, в цеолітному ком-
поненті зразків 1 і 2 відповідно, ммоль/г. 
У нашому випадку a1  = 0,5, a2 = 0,75, b1 = 0,5, 
b2 = 0,25. Результати розрахунків наведено  
в табл. 4. 
Таблиця 4 
Розрахункові значення хімічного складу 
цеолітного компонента вихідних порід, ммоль/г 
 
Хімічний 
склад 
Зразок Цеоліти 
 
1 
 
2 
Мо-
дерніт 
Клиноп-
тилоліт 
SiO2 11,33 11,43 11,53 11,13 
А1203 1,22 1,15 1,08 1,36 
Na2O 0,07 0,11 0,14 - 
К2O 0,26 0,23 0,02 0,32 
СаО+MgO 0,89 0,80 0,71 1,07 
 
Таким чином, розрахункові значення співвід-
ношення SiO2/А1203, у модерніті дорівнюють 
10,7, а в клиноптилоліті – 8,2, що добре корелює 
з даними, отриманими при локальному аналізі 
цеолітовмісних порід за допомогою скануючого 
мікроскопа-мікроаналізатора.  
На окремих дільницях поверхні зразків спів-
відношення SiO2/А1203 наближається до 11, тобто відповідає співвідношенню, визначеному для 
морденітної складової.  
За розрахованими співвідношеннями каркасо-
утворюючих елементів і складу обмінного ком-
плексу клиноптилоліту наближається до подіб-
ного за структурою цеоліту-гейландиту [12], що 
характеризується низькою термо- і кислотостій-
кістю, які були відзначені для клиноптилоліту 
складової досліджуваних зразків у працях [8; 13]. 
З огляду на те, що морденіт-клиноптилолітові 
туфи характеризуються однорідністю складу і 
структури в межах таких великих вулканічних 
утворень, як пояси і зони [14], наведені в табл. 4 
хімічні склади морденіту і клиноптилоліту ха-
рактерні для однотипних цеолітів Закарпатського 
родовища (с. Липча), незалежно від їх співвід-
ношення в породах.  
Вплив кислотного модифікування  
на співіснуючі в породі цеоліти 
Визначення впливу кислотного модифікуван-
ня на хімічний склад співіснуючих  модерніту і 
клиноптилоліту проводили при обробці зразків 
1н HCl, 6 год при 960С (табл. 5).  
Таблиця 5 
Декатіонування та деалюмінування морденіту  
і клиноптилоліту при обробці зразків 
 1 і 2 1н HCl,  ммоль/г 
                         % 
 
Компо-
нент 
 
Експеримент-
тальні дані Розрахункові дані 
Зра-
зок 1 
Зра-
зок 2 
Мо-
дерніт 
Клиноп-
тилоліт 
Зра-
зок 2 
Al2O3 0,72 0,54 0,35 1,09 0,54 
59 47 33 80 47 
Na2O 0,067 0,106 0,134 - 0,101 
96 96 96 - 96 
K2O 0,17 0,14 0,09 0,26 0,13 
64 59 43 81 58 
CaO+ 
MgO 
0,78 0,63 0,53 1,03 0,66 
88 79 74 96 83 
Сума 
катіонів 
1,02 0,86 0,75 1,29 0,89 
83 75 69 95 77 
 
Згідно з експериментальними даними, наве-
деними в табл. 5, деалюмінування (deal) зразка 1 
з більшим вмістом клиноптилоліту суттєво вище, 
ніж зразка 2. Це відбувається за рахунок нижчої 
кислотостійкості клиноптилоліту порівняно з 
морденітом [15; 16]. Для розрахунку індивідуа-
льних ступенів декатіонування (dekat) і deal мор-
денітної і клиноптилолітної складових було вико-
ристано зразок 1. За застосованих умов кислотно-
го модифікування клиноптилоліту складова руй-
нується приблизно на 80%, тому клиноптилоліт 
повинен втрачати близько 80% алюмінію або 
1,09 ммоль/г Al2O3 [13. 
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Ступінь деалюмінування в модерніті визначали 
за різницею сумарного деалюмінування зразка 1 і 
його клиноптилолітовою складовою. 
Dekat морденітної складової визначали шля-
хом обробки за аналогічних умов зразка 1 після 
його термообробки при температурі 6000С, коли 
обмінні катіони калію капсулюються і стають 
недоступними для іонного обміну. Dekat клиноп-
тилоліту визначали за різницею загального dekat 
зразка 1 і його морденітною складовою. 
Якщо припустити, що співіснуючі цеоліти ро-
блять адитивний внесок в deal і dekat зразків, то 
ступені десорбції катіонів і алюмінію в одной-
менних цеолітних різних зразків повинні бути 
близькими. Те, що різниці розрахункових і екс-
периментальних величин сумарного deal і dekat 
зразка 2 (табл. 5) знаходяться в межах похибки 
хімічного аналізу, свідчить на користь прийня-
тих допущень. 
Очевидно, що викладені вище засоби визна-
чення ступенів модифікування окремих цеолітів 
фаз досить трудомісткі. Особливо вони незручні 
у разі отримання серії зразків з різною глибиною 
модифікування шляхом зміни умов обробки. То-
му було розроблено більш загальні підходи для 
вирішення поставленого завдання. 
Було отримано серію модифікованих зразків 
1 і 2, оброблених соляною кислотою (співвідно-
шення твердої і рідкої фаз 1:10 при 960С) при 
постійній концентрації з різною тривалістю об-
робки (с = 1 ммоль/л, t = 1–12 год)  і при постій-
ній тривалості та змінній концентрації (t = 6 год,  
с = 1–5 ммоль/л). Дослідження показали, що в 
усьому інтервалі умов модифікування співвід-
ношення декатіонування і деалюмінування 
(dkat/dal) має постійне значення і становить для 
зразків 1 і 2 відповідно 1,4 і 1,6. Це свідчить на 
користь еквівалентного вилучення з цеоліту ка-
тіонів і алюмінію в ході кислотного модифіку-
вання. Аналогічне явище відзначено у праці [17]. 
У разі обробки зразків цеолітовмісних порід роз-
чинами соляної кислоти при кімнатній темпера-
турі величина цього співвідношення наближа-
ється до постійного значення зі збільшенням 
тривалості модифікування, тобто тоді, коли сис-
тема досягає стану рівноваги. 
Величина співвідношення dkat/dal залежить  
від типу цеоліту і його хімічного складу. Врахо-
вуючи більш високу здатність клиноптилоліту до 
деалюмінування порівняно з модернітом, для 
морденіт-клиноптилолітових порід це співвід-
ношення тим більше, чим більший вміст в них 
модерніту. Розрахунок відповідних співвідно-
шень для переважно морденітових порід Закар-
патського родовища з використанням даних з 
кислотного модифікування [18 показав, що ве-
личина цього співвідношення залежить також від 
природи кислоти. У разі використання для мо-
дифікування такого зразка соляної і сірчаної  
кислот співвідношення dkat/dal відповідно дорі-
внюють 1,8 і 1,3. Цю різницю можна пояснити 
утрудненою міграцією двовалентних катіонів у 
каналах модерніту за наявності крупних аніонів 
сірчаної кислоти. 
Ґрунтуючись на тому, що постійне значення 
співвідношення dkat/dal зразків може залишатися 
постійним лише за умов постійності відповідних 
співвідношень для кожного із співіснуючих цео-
літів, а також використовуючи тезу про адитив-
ний внесок модерніту і клиноптилоліту у здат-
ність зразків до deal і dekat, була запропонована 
математична модель процесу кислотного моди-
фікування морденіт-клиноптилолітових порід: 
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де а, b – вміст алюмінію в морденіті і клинопти-
лоліті вихідного зразка, ммоль/г; kM, kКл – частка 
морденіту і клиноптилоліту в породі; с – загаль-
не деалюмінування зразка за умови обробки, що 
дозволяє забезпечити постійне значення співвід-
ношення dkat/dal, ммоль/г;  xM, xКл – ступені деа-
люмінування морденіту і клиноптилоліту, yM і yКл  
– ступені декатіонування морденіту і клинопти-
лоліту за даних умов обробки, %; R – константа, 
що дорівнює співвідношенню dkat/dal для зразка 
в цілому; P, Q – константи, що залежать від хі-
мічного складу морденіту і клиноптилоліту від-
повідно. 
Таким чином, щоб за експериментальними 
даними загального деалюмінування зразка ви-
значити ступені декатіонування і деалюмінуван-
ня морденітної і клиноптилолітної складових 
цього зразка, необхідно: 
– визначити хімічний склад співіснуючих  
морденіту і клиноптилоліту (табл. 3); 
– розрахувати значення декатіонування та де-
алюмінування співіснуючих цеолітів за будь-
яких умов обробки, за яких досягається постійне 
співвідношення dkat/dal (табл. 5); 
– підставити розраховані значення декатіону-
вання і деалюмінування морденіту і клиноптило-
літу в систему рівнянь (1) і розрахувати констан-
ти R, P, Q; 
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– розв’язати систему рівнянь (1) відносно xM, 
xКл, yM, yКл, для інших умов модифікування, підс-
тавивши значення констант і експериментально 
отримане значення загального деалюмінування 
зразка в цілому. 
Розраховані таким чином значення dkat і dal 
зразка 2 і співіснуючих в ньому модерніту і кли-
ноптилоліту після обробки зразка (6 год при тем-
пературі 96оС)  розчинами соляної кислоти різної 
концентрації показано на рис. 1, 2.  
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Рис. 1. Залежність деалюмінування від концент-
рації соляної кислоти після обробки зразка 2 (кри-
ва 2) – експериментальні дані; морденіту (крива 3) 
і клиноптилоліту (крива 1) – розрахункові дані 
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 Рис. 2. Розрахункові залежності декатіонування 
від концентрації соляної кислоти після обробки 
зразка 2  (крива 2), морденіту (крива 3) і клиноп-
тилоліту (крива 1) 
 
Аналогічно можуть бути розраховані такі за-
лежності від інших умов модифікування. 
Використання розрахункових даних дозволи-
ло показати, що за розглянутих умов модифіку-
вання відбувається практично повне декатіону-
вання клиноптилоліту (рис. 2) і глибоке його де-
алюмінування (рис. 1), які супроводжуються сут-
тєвими порушеннями кристалічної структури 
цього цеоліту до повного її руйнування. Про це 
свідчать дані рентгенофазового аналізу (рис. 3). 
Порівняння ступенів деалюмінування кліноп-
тилоліту (рис. 1, крива 3) зі ступенем порушення 
його кристалічної структури (рис. 3, крива 2) по-
казує хорошу кореляцію цих процесів.  
Коли ступінь деалюмінування клиноптилоліту 
перевищує 80%, ступінь його кристалічності  
менший за 20%. 
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 Рис. 3. Залежність відносної інтенсивності диф-
ракційних максимумів морденіту d(330) = 4,53 Å 
(крива 1) та клиноптилоліту d(151)+ (350)  = 2,97 Å 
(крива 2) від концентрації соляної кислоти (об-
робка 6 год при температурі 96оС) 
Ступені декатіонування і особливо деалюмі-
нування морденіту суттєво нижчі (рис. 2,  
криві 1, 3). Отже, після кислотного модифіку-
вання досліджуваних порід їх цеолітна фаза 
складається головним чином з морденіту. Це під-
тверджує і збільшення відносної інтенсивності 
дифракційних максимумів морденіту до 120% 
(рис. 3, крива 1), що є результатом руйнування 
клиноптилоліту з подальшим його “вимиванням” 
з породи і збагаченням останньої морденітом. 
Висновки 
Зроблений розрахунок дозволив визначити 
вплив кислотного модифікування на кожну цео-
літну складову морденіт-клиноптилолітної поро-
ди. Співставлення розрахункових і експеримен-
тальних результатів показало правильність зроб-
леного припущення про адитивний внесок спів-
існуючих цеолітів на здатність зразків породи до 
dkat і dal.  Крім того, в цей спосіб виникає мож-
ливість прогнозування результатів модифікуван-
ня цеолітовмісних порід з різним співвідношен-
ням цеолітів в межах одного родовища. 
У зв’язку зі складністю розглянутих систем 
запропонований підхід до визначення хімічних 
складів співіснуючих цеолітів має оціночний ха-
рактер, однак отримані дані дають можливість 
прогнозувати експлуатаційні характеристики це-
олітовмісних порід одного родовища з різним 
вмістом модерніту і клиноптилоліту, а також до-
зволяють глибше зрозуміти процеси, що відбу-
ваються під час модифікування таких порід.  
Оскільки закарпатські морденітові і морденіт-
кліноптилолітові породи є унікальними не тільки 
за прогнозними запасами, але і за якісними ха-
рактеристиками сировини, робота була спрямо-
вана на дослідження саме цих матеріалів з метою 
розробки на їх основі сорбентів і каталізаторів із 
заданими властивостями. Однак отриманий дос-
від може також бути використаний при вивченні 
складу і властивостей цеолітовмісних порід ін-
ших родовищ. 
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А.Д. Кустовская 
Расчет химического состава цеолитных фаз в морденит-клиноптилолитовых породах 
Выполнен расчет индивидуальных химических составов морденита и клиноптилолита, сосущест-
вующих в цеолитосодержащих породах, и определено влияние на них кислотного модифицирования. 
Для исследования были использованы образцы пород Закарпатського месторождения  (с. Липча) с 
различным содержанием морденита и клиноптилолита. 
А. D. Kustovska 
Calculation of chemical composition of zeolites in mordenite-clinoptilolite rocks 
Individual chemical composition of mordenite and clinoptilolite, which are both found in zeolite rocks 
and acid modification effect on them have been calculated. For the purpose of this study, samples of rocks of 
the same deposit (village Lypcha, Transcarpatia) with different content of mordenite and clinoptilolite have 
been used. 
 
